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SINTESIS I _ BROMOPENTADEKANA DARI ASAM HEKSADEKANOAT ;
DENGAN METODE }IUNSDIECKER YANG DIMODIFIKASIKAN T
Oleh: Harun Halinf )
SARI
Haloalkana dapat dibuat dengan berbagai cara. Pembuatan l.haloalkana mendapat kesulit-
an baik dengcn cara melalui reaksi karboniun maupun reaksi radikal. Hal ini discbabkan
karena baik dalarn reaksi karboniunr maupun reaksi radiLai, radikal datr karboniurn prirner
kwang stabil bila dibanditrgkan dengan vants sekunder Inaupun tertiernya.
Dengan metode llunsdiecker perr)buatar ini rnasih mulgkin karena di antara tal)aplahap
reaksi terdapat reaksi.
.o
R _ C = O  R .  +  C O r
yang praktis berkesudahan, Cristol dan Firth menodil lkasi metode Hunsdiecker ini dengan
menggunakan merkurioksida scbagai ganti perakoksitia. Di dalam percohaan ini reaksi
diikutj dengan nreD)perhatikan geler)rbung-gelel)bung CO1 daiam "bubbler". Biia tidak ter-
jadi lag.i gelembung naka reaksi diarggap telah selesai. Hasil yang diperoleh hanya 27%.
Di sini dibalas tahap-tahap reaksi yanB bersaiflg dan yang rnenentukar hasil akhir.
ABSTRACT
Haloalkane carr be prepared by ri it ' terert nrethods. The preparation of 1-haloalkone, espe-
cially the long chained one, faces difficulties. through carboniurn reaction as well as through
radical reaction.
This is because priDary carboniul) ions as well as prinary radical intermediates are both
less stable than the sccondary aDd tertiary one. Using the Hunsdiecker nethod tlre prepara-
tion is still possible because among the rcactions steps the ibllowing reaction occurs wlrich
practically goes to completion.
o.
R - C  =  O R. + CO2
Cristoi and ii irth rDodit ' ied tlr is rrtcthod b) usiig rnercuricoxide instDad of silveroxjdc, In
this experinrcr)t n)crcuricoxid(' is also uscti. Tlrc' reaclio[ is l ir l lowed by observirtg CO,
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is assulred to be conrplete. Ihc yield is ottly 27,n. h this papeL is discussed rhe competing
reactions steps wlrich deternrile tlre filral yield.
I. Pendaltuluan.
Alk i l l ra l ida par la  rLrr r r rnnya d ibuat  c le lgan t rcrbagai  cara d i  antaranl 'a  penggal t -
t iar  gr rgr ts  OI I  r lar i  a l l 'o l ro l  de lgan grrgrrs  hal ida t lan adis i  l r i r l logen l ra l i t la  pat la
srrat  a l l (e l la .
l )a laut  reaksi  per lar la  rerks i  ber jaJal t  rnc la lu i  l rentberr tukan i r t r r  karboniurn
dengan r r rekanisnre scbagai  bcr ikLr t .






--. .. ,t*_.--- K L' II
+
RBr
Karer ta pcnrbentukal t  ion karboniLrrn uterupakan hasi l  antara r r tarna c la lant
reaksi  in i  maka nrenunr t  umtan kcstabi lar r  ion karborr i r rnr ,  perr rbentukan ion
karboniunr tersicr lebih rnuclah daripada pentbentLlkan ion karboniutn sekunder
dan prirner. Dari urutan kestabilan di atas dapat diperkirakan bahwa ;rentbuat-
an senyawa I -halida akan sulit dengan nrenggunakan cara ini.
Cara yang kcdua yaitu adisi hidrogen halida pada sLratLr alkcna jLrga berjalan
ntelalui penrbentukan ion karboniunt sebagai seltyawa antara dorgan nrekanis-
rne sebagai berikut.
R - C l H  =  ( ' l l 2  +  H + It ('l I
+
cH.
( . I I .
(  t t 3
(  l l -  B r
R  ( ' l l  =  ( f l : +  t l +
R CH2
Di sini pun ion
(a )
( l r )
(c )
( r l )
(H ( ' l l 3  +  B r
( l t ,  +  9 1
(  l l 2
. l I
B r
' (  
l l 2
karbonrurn r r ( ' r r rpakans ( n ) a w a  a r ) l a r a .  J c l a s  p r r l a  b a l r u a  r c -
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aksj  (a)  akan l tcr ja lan le t r ih  nrr r t la l r  dar ipat la  rcaks i  (b) .  karena ion karbonium
lras i l  rcaks i  1a)  at la la l r  ion k l rbrr r r i i r r r  sckunt ler  yang leb ih s tabi l  ( lar ipada ion
k a r b o r r i r r r r  p r r r r c r  h a s i l  t e a k s i  ( h ,
Jat l i  r l i  s in i  i rL{a s t r t lah r lapat  r l i |c rk i ra larr  bahwa pcnr l )entukan I bromida
lebi l r  sr r l i t  t la l ipac la peurbcntr rkan I  hront i r la .
h.cnrLrngkinarr  l r in  Lrr r t t rk  l tcrn l ru i t t  scr \ l rva I  bronroalkana ia lah t l rngan rnc-
tot lc  l lur tsd i . 'ckcr  d inrana sualu asal )  Lar i r rks j la t  r l igant i  tLrgLrs kar l roks i ]a tnva
ole l l  a ton)  brorn rnela l r r i  gararr  Ioganr  l rcratnya.  Htrnsc l iccker  n) tngguuakal l
gar iun pt rak lya,  yang terbentuk sc lar ta rcaks i  i la lan cantpurar t  rcaks j  yang
terr l i r i  L Iar i  asanr  karboksi la t  yang t r r lanr t  da larn pelarut  k loroalkana dan
perakoksida.  Kerrudian kc t la laur  cantprr r i tn  t l i te tcskan lanr tan bro l t .  l \ {cka-
n isruen ya sebagai  ber ikut  :
I t t  ( ( X ) l l  +  A g r O  -  i R  t t ) O  A g
l 5







R  (  ( ) O  l i r
(  { )O tsr l (  ( t ) O .  +  l l f
Rl .
K +
R . (  o r
. l i r  ___ ,  I l  I l r
l { . r i [ . s t  I r t  l ' .  t l t l a t t  t r t c l a l t i t  t r ' . r l , r r  t . r , l i k a l  , l l ] L u l i l  r t r l r u t l  u t t l a l l  l . . s l . l l , i l l l t
r l t , l j I a l .  t i r L l i l a l  l (  r \ t ,  t  ] c l \ r i l  s l i t l ' t l  r l a n  r l r l r L i i l  \ c k r n ( l L ' r  l r i t u l ) l t l t  ] r r i n t f r  l ) i l l ) i l l
L i i p L ' r k i r ' . r f  r r t  b l l t r , , u  I r r ' t t I | , ,  t t I r r L , r t t  . 1  r t 5 r r ' , i l r  I  b t , )  ( , l l l [ . l n i t  i t k i l t ]  t  r n , l l l ) i t l
l e s r r l j l a r  \ \ a l a t t P r r n  r l L  r r r L r a r r  r r e l r r r l e  i r r  l r ' l r i l r  n t c r r r l r r , r r  l r l l a l ) i l t )  L J f r ' t ) i t  b i l a
k i t u  | t r l r ; r t i l . . a n  r c a k s j  ( + t  r , . l r k s t  i r r r  a k l t l  l . c t j l r l a n  t a i r l r  l ,  s t b e l a l r  l . r n u n  k a r e l a
(  ( ) r  \ l t t ) l  l t f l r a t t l l r k  a k l t n  ' t l l l t t  k c l t p r  r l l r r i  \  '  i  |  |  I  I  I  ,  |  |  r '  II  I  I  r L . a k s i .  S t r a t l  k 0 l t a r i t l i t n
, l r  : i n r  l r . t t t t l l a l t  l ) c l l l t k r r i l l  l ) c l a L ( ) k \ i ( l i t  ' , . r r r g  t l i l r l r  t ,  r . l l r l r r  r r l l t a l .  (  r i s t o l  d a r r
I  r r ' 1 l r '  r r r ' r r r 0 r l i l i L l r : r l l t l  . r t l a  l l r r n s t l r r . . L r  r  r r r r  t l r r r g a r r  I t e r t g g r r D a k a r t  r t t e r k r r r i -
o l s r t l t r  ' . h a g a r  l ) ! n g l l l l l t t  1 , 1 1 1 1 , r f 1 1 q 1 1 q  l ) . r l l l t  l l ! , l g ! u n a k a r r  a s a l r  , , k t l L l e k a
r , ' l r t  L l r  , l r t l a I r  ! (  l a l )  ( l t n ! . 1 | l  \ \ i r k l ( L  t \ . r L \ i  \ l t 1 L l  t r l t  r a  r r r e l a p O t L l  : t u ( t r  l r a s i l
s ( , 1 , . \ l r  ' )  I '  I  l r r o r r r o l r t , I l l t t l , . ' \ t r r r a  k . l \ i l r  l ( i ( l a k  r l u r . l i ) .  I ) a l a r l  P . r r ' o l r i l : l n
r i t r r !  r l t l , r l r r L l r r r  r r t r k l r r  r t . l r k s r  t r L l a f .  r l r t r k r r r  n ! . l a l l k t l t  i t t l a  t i r l , r k r r r l t  g e l c n r l , t t t t g -
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gclenrhrr i lg  Lar l rorr r l ioks ida y ng kr lUar lah yang I rcn iar l i  | | luran selesar  t t ( taK-
n-v-a rcaks i  I 'cnalar .  Bahan yang d ip i lkr i  ia lah asarn l rc Isar l t 'kanoal .
I ) a l a t t t  l r t t e r r b a a n  t l i  s i n i  t ( r l l a t a  ( l i [ ) e r o l e l r  l r a s i l  ] l  I  l , r o r r r r p e r t t l r l r k a n a
| ] lLrnr i  \a l lg  kcr l l r rnr iannya d ibLrkt ikan t lcr rgan NMR. s l )ckt r I l ] t  nrassa darr  pe-
frgukurall tassa akLlrat (.a('(uttlt. ' Il(iss utcasutctll('/t/) \cIefti tcrcantttrn tlalartt
bagian F-ksperirrren dan flasil.
II. Eksperimen dan Hasil.
Suatu catuPuran asanr  heksadekanoal  (asanr  palnr i ta t  51,6 g) ,  nrerkur ioks ida
rnera)r  (21,8 g)  dan 1,1,2,2 te t rak loreta l la  (300 nr l )  t l ia t l r rk  kr rat -kuat  dalarn
scbtra l t  la t ru bunclar  bcr lchcr  t iga 1500 l l l l )  yang d i lengkapi  dengan pengat l r :k
n lekanik ,  schuah corong p isa l r  c lan sr t r r ra l r  pent l ing i r r  yang d ihubungkan c le-
ngan sLratu "bubblcr"  yang bcr is i  1 , l , l , l  te t rak loretana ( l ihat  garr rbar  l ) .
(  a r r l ' 1 1 1 3 1 1  r l i p a r a s k a n  p r r l a  \ 0  ' ) 0 " (  J i  a l a s  I ' c n a n g a s  r i r .
corong p isah bor is i
la ru ta r r  Brorn  da la rn
l , I ,2 ,2  te t rak lo re tana
Pend ing in
pengaduk mekanik




"bubb ler "  labu  E r lenmeyer
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Ke dalarr r  canlpr l ran terscbut  d i tar l rba l rkan larutan brorn (32 g brom dr lam
50 r r r l  l . l . l . l  te t rak lorotani l )  sctc tes rh l t i  sc letcs dar i  corong p isah.  Reaksi
t l i lar r . i r r tkar  ( ! . fus sarn l - .a i  c l i  t la laru "brr l rb lcr"  t i r lak lag i  tarnpak gelernbung-
gt ler lbung kc l r rar ,  (  anrprr ran reaksi  r lcr r ja t l i  rnerah coklat  karena brom ber-
leb i l rar t .  Pat la  i tasar  labrr  tcrbc l t tuk cr r r tapan put i l i  yang kemrrd ian d isar ing.
Untuk rnenghiiangkan kelebilran bront dari tl ltrat, ke dalarn filtrat dialirkan gas
otllcna. Ili langnya kelcbihan brorn tanpak dari hilangnya warna nrerah coklat
sete la l r  gas ct i lena d i lewatkan sc larra l iura l ten i t  dan lant tan menjadi  kekuning-
ar) .  F i l t ra t  yarrg sudaI  t idak lag i  r r re lgandung kelebihan brom dicuc i  dengan
larutan natr iurnhidrogenkarbonat  jcnuh beberapa kal i .  Pada waktu penam-
baltan lanrtan Datriun)lli(lroger)karbonat suatu zat padat terbentuk di antara
lapisan air tlarr lapisan tctrakloretana, Lapisan tetrakloretana dipisahkan dan
zat padatnya disaring. l-apisan tetral(lorctana dicuci beberapa kali dengan air,
kernudian d ikcr ingkan t lcngarr  nagnesiuntsuI fat .  Sete lah t l isar ing 1,1,2,2
tetrakloretana diuapkan Lli barvah teltanan rendah. Rcsidu rlibuat , spektrunr
) r t f rarnera l rnya r lan r i iar rat i  ar . la  t i t laknya absorps i  pada 1680 crn 
- r  
yang d i -
sebabkan o le l r  adanya asan paln l i ta t  yang terbentuk kembal i  sebagai  hasi l
sanrp ing,  Untuk rncnghi lar rgkau korr taru inan usal t  in i ,  res idu d i lamtkan dalam
petro leulnr tcr  (60 -  80 ' )  (150 r r r l )  ( lan ( l i lc \ \a tkan rnela lu i  suatu ko lotn a lu-
rn ina ( l00gt .  l i lLrat  yang kc luar  dar i  ko lont  d icek ketnbal i  t lengan in f ranrerah
rarr l .ar  r l i r , r t  t i r l . rk  I , rg i  t r rcr r t r r r jukkarr  at lanya absrr rps i  gugus karboni l  pada
lu l l (J  L l r  '  t la lanr  spcktr t rnrn l ,a .  Kct l lLr r l ian petro leuJl le lernya d iuapkan pada
lcka1ri1,) rcr,.ialr clal resitlLr difraksionasi padl tekanan rendah dengan alat Ku-
Sci ro l r r  (13 r re l r i  ( iKR 50) .
l f raks i  deugar  t i t ik  ( l id ih  70-8U'(  , '  J  nrnr l lg  (15,84 gt  d i tan ipung dan pada
anal is is  rnr ' r r l )er i l ' .an t la ta scbagai  l )er ikut  rn/e :  292 (M+?);  290 ( i ! | . ) :2 l l l
l 5 l ; 1 4 9 :  l . l 7 :  l . ' j .
N N l l t  (  r  )  ( ( l X l , )  : 9 .  I 5  ( r .  3  t l ,  ( ' l l . ]  )
8,65 (s,  lchar,  26 t l ,  (CH2)n )
6 ,71  ( r ,  I  H ,  ( ' f t 2  B r )
Pengukuran lvlassa Aku.8t {Accurate Mass Measurement).
-l - 
n urnu. yars
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Dari tlata-data di atas dapat disirtrpulkan
I  b ro nropentac lek a na.
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bahrva senyawa yang t l ipero leh benar
I I l .  I ) iskusi .
Tahap- tahap rcaksi  yang t t t t rngk in t t r jad i  da lanr  reaksi  l lunsdiccker  c lengan
rr reoggrLnakan nrerkur ioks ida nrcra l r  adala l r  scbagai  bcr ikut  :
( t )
( l t )
( i l 1 )
( lV )
(  l l 3  ( ( l l 2 ) 1 4 .  +  ( l l 3  ( (  l 1 2 ) ' o  ( ' o o l l r  - - . . + ' ( ' H '  ( (  t l r ) 1 a  B r
c l I 3  ( (  t l 2 )  r 4  
( ' o o .
(  I l 3  ( (  I l t ) 1 4 .  *  B r ,  - +  (  l l 3  ( (  l l 2 )  1 4  B r  +  B r .  ( V I )
t  l l 3  ' ( ( ' l l 2 ) 1 4  - ( ' O O  , l l g  *  I  B r .  
- = * +  l C H l  ( ( - I I z ) 1 4  ( ' ( X ) .  +
t  Ig  l t r ,  (V l t )
(  l l t  ( (  I l 2 ) t 4  l J r  +  B r .  . t (  I I , r r s  B r  +  l l t s r
( ' l13 1(  l l r )  1a ( 'OOIt  + I Ig0 " - - ' - - - - - - - - - - -  ( ' t l3  ( ( 'H2)14 ( ' (X) ,  l lg  +
2()
( ' l 1 3 ' . ( ( l 1 2 ) 1 4  ( ' O O  2 t t g  +  2  B r ,  - - - +  I  C H 3  ( C t l z ) 1 4
(  (X)Br  + HgBr ' ,
( l l r  ( ( t l 2 ) , 0  ( ' o O  B r  - - - - - - - - - - - - +  ( t l l  ( ( l l r ) , 0  ( O O  +  l l r .
+
(v)
(V I I I )
( lx ). ( ( H 2 ) t s  B r  +  I 3 r ,  ( C H , r t r B r 2  r  . B r
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( ' l l 3  ( (  H 2 )  1 4  
( ' ( X )  ,  l l g  +  2  I I B r  I  t ' H 3  ( C H 3 )  r 4  
- C O O H  +
Hgtsr2
Reaksi  ( l l l )  dan ( \ ' l l )  nrerLLpakan r faks i  pent ing ) 'ar rg akan r ' ) ' r  engl )  as i  lkan radi -
kal pentadekil melalui reaksi (tV). Reaksi (VI) berlawanan dengan reaksi
(Vl l l ) ,  d inana pada reaksi  (VI)  l -brontopeutat lckana terbcntuk,  sedang pada
reaksi (VIll) I -brorrrope ntadekana bereaksi dengirn radikal brorrr dan nreng-
hasi lkan l tas i l  rcaks i  yarrg bcr t reda.  Kornpet is i  antara reaksi  (V l )  dan (VI l l )
I rene:r  t  u  kar  hasi l  I  -bronropcntadckana.
Reaksi  sat t tp i rgan yang t ic lak dapat  t l ih i r l l l rkan ia la l r  pe l thcntr rkan d ibrorn l>
pentadekana ( reaksi  IX)  dan reaksi  perr rbcntukan kenrbal i  asant  heksadekanoat
(asarr r  pahni tat )  ( reaksi  X) .  At lanya asat t t  hcksadckanoat  yang terbcntuk kerr r -
bal i  lar lpak b i la  l ras i l  rcaks i  d ibuat  spektr r - r l r  in l ra  l tcra l rnva,  1,a i tu  t l r :ngan
adart l 'a  bsorps i  c i i  d terah gugus kar l ,or i l  asanr  1J6E0 crn 
- l ) .
Karena i tu  hasi l  reaksi  sebelunr  d i f raks ionasi  d i lewatkan ter leb ih L lahulu nte la l r . r i
ko lonr  a lumina t lar  e luat  d icek kcrnbal i  spektrurr r  in f ia  r rera l r r rya-
I 'c rnyata dcngan satu ka l i  rne lewatkan e luat  sr , r t la l t  t idak rnenrrn jukkan lag i
adarrya absorps i  pada l6 l l0  crn 
- l  
r la lar r r  spekl rLrnr  in t ia  nre la lury 'a  yang berar t i
ba l tvra e l r ta l  te la l r  bebas dar i  kontar t inan asaur .
l las i l  yarrg d ipcro leh l tanya 27 ' , / , ,  i t r i  berar t i  bahwa reaksi  (VI l l ) ,  ( lX)  dan (X)
i rarus ncndapat  per l la t ian agar  hasi ln l 'a  leb ih t inggi .
IV.  Daf lar  Pustaka.
l. IltrLtben \'lctl, ".llctlnden clL'r Organiscltert (' ltetnic, Stuttrsloll-Vcrhirt-
c lu t tgcn I I I " .  ( ,cor{ ' l  h icrne Vcr lag,  Stut tgar t ,  1951,  .+96,  497.
2,  (  r is to l ,  S.J .  dan l : i r th ,  \Y.1. .J .  Org.  (  l tc tn.  1961,  )6,  )80.
3.  l \ lcntor ,  .1 .J . .  Nl .Sc.  / / r (s?s,  l ( )75.  LJnivcrs i ty  of  Sal lbrL l .
(x)
